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Verfahreri zum Bilden eines schtttzenden Pilmes auf 
einer gegen Koksbildung i-mfailigen Substratoberfl&che 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verf ahren zur 
Bildung eines schtttzenden Oberfl&chenf ilmec auf der inneren 
Oberflfiche von Reaktorrohren und -schlangen. 

Rohre bzw. Leitungen und Schlangen, die in Reaktionssystemen 
mit einem kohlenstoffhaltigen Material bei hoher Temperatur 
verwendet werden, z.B. in der Kohlenwasserstoffumwandlung durch 
thermisches Rracken, unterliegen leicht einer Verkokung und 
Carburierung ( n carburisation ,, ), Diese Reaktionen werden oft 
nicht nur zur Herstellung von Olefinen, insbesondere Jlthylen, 
durch Kracken und von Motortreibstoff en aus ErdSlquellen durch 
Umwandlung schwerer Beschickungen, sondern auch zur Erzielung 
von Produkten, wie Vinylchlorid, aus Dichlor&than, verwendet. 
Unweigerlich werden diese Reaktionen von einer Koksbildung innerhalb 
der Krackrohre belgeitet, was zu einem eingeschrSnkten FluB 
des Reaktionsmaterials und einer vermindertem Warmettbertragung 
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vom Rohrmetall zum Verfahrensgas ftihrt. Dies erfordert die Er- 
hohung der Rohrme tall temper atur, urn eine konstante Gastempera- 
tur und Pr^duktionsgeschwindigkeit aufrechtzuerhalten. Daher 
erhBht sich die Rohrmetalltemperatur rait fortschreitender Koks- 
bildung, was difc Ausbeute pro Zeiteinneit des betriebenen Reaktors 

fichlange 

einschrankt. Wenn die Metalltemperatur der / den fur ein siche- 
res Arbeiten ziil&ssige:: Maximalviert erreicht, wird der Betrieb 
zum Entkoksen mit dem damit verbundenen Produktionsverlust ab- 
gestellt. Die Koksbildung bewirkt auch SchSden auf der inner en 
RohroberflSche aufgrund von Carburierung, und ein stSndiger. 
Carburierungs/Oxidations-Zyklus beschleunigt die Korrosion; 
beide Faktoren ^er^ingern die erwartete Lebensdauer des Reak- 
tors. 

Obliche Verf shren zur verminderten Koksbildung und Carburie- 
rung in Wasserdarapf-Krackschlangen erfolgen unter Wasserdampf- 
vorbehandlung der Oberflache zur besseren Bildung einer schiitzen- 
den Oxidhaut. Die Wasserdampfverdtinnung der Kohlenwasserstoff- 
dampfe ist auch zur Verminderung des homogenen Verkoksens 
angewendet worden. Auch Schwef elverbindungen warden den Verfah- 
rensgasen zum Vergif ten aktiver Nickelstellen und damit zum 
Inhibieren einer Metallstaubkorrosipn beim Wasserdampfreformieren 
verwendet. Die Koksbildungsgeschwindlgkeit (GFR) ist jedoch 
unter sehr scharfen Bedingungen noch 1 miner schnell, und eine - 
Betriebsdauer von etwa 30 Tagen ist als Norm akzeptiert worden. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist daher die Behandlung solcher 
Rohre bzw. Leitungen zur ErhShung ihrer CarburierungsbestSndig- 
keit und verminderten Neigung, die Koksbildung zu katalysieren t 

e n a q /. -> / mftfl 
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wodurch die Betriesbdauer des Ofens und die Lebenserv/artung 
der Schlangen erhb*ht wird. 

Es wurde nun gefuaden, dafi man eine verminderte Koksbildung er- 
reicht, indem man chemisch insrte und hoch warmefestige Ober- 
flachenfilue aus Kieselsaure auf der Subsrratoberf lache bildet, 
die die katalytiscbo Wirksarakeit dieser OberflSchen verringert. 

Das erf IndungsgemaBe Verf ahren zur Bildung schtitzender Pilme 
auf einer gegen Koksbildung anf alligen Substratoberf lache 1st 
nun daduroh gekennzeichnet, dafi man auf der Substratoberf lache 
eino Schicht aus Kieselsaure durch thermische Zersetzung elnes 
Alkoxysilans in der 1 Dampfphase in Bertihrung mit der Substrat- 
oberf lache abseheidet. 

Das Verfahren eignet sich zum Scbutz von Metalloberflachen, 
wie GuBstahl, hoch und niedrig legierte Stable und insbesondere 
ftir Legierungen, die bei der Konstruktion von Reaktoren fur 
Kohlenwasserstoffumwandlungen bei holier Temperatur, z.B. bei 
der Herstellung von Ithylen durch Kracken, ftir die beim Oxi- 
dieren, Reduzieren oder im Meer verwendeten Gasturbinenkompres- 
soren, fortgeschrittene, gasgekUhlte Reaktoraustauscheroberfla- 
chen und fur Reaktorrohre , wie sie bei der Herstellung von 
Vinylchlorid aus Dichlorathan verwendet werden, eingesetzt 
werden. Diese Legierungen enthalten gewBhnlich Nickel, Chrom 
Oder Eisen. Geeignete Legierungen, die erfindungsgemaB 
behandelt werden kSnnen, sind z.B. hoch legierte Stable, wie 
"Inconel"®, "Incoloy" ® und Materialien vom AISI 310/HK AO 
Typ. Andere nidi so hochwertige "rostfreie" Stahle, wie die Legie- 

rungstypen 321, 304 und 316 kOnnen ebenfalls erfindungsgemaB 
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mit Vorteil behandelt werden. 

Die Alkoxysilane, die 2um Abscheiden der Kieselsaureschicht auf 
der Substratoberfiache verwendet werden kSnnen, sind zweckmaBig 
Mono-, D1-, Tri- Oder Tetraalkoxysilaae und die teilweise hydro-' 
lysierten Oder polyraerisierten Produkte derselben. Diese ent- 
halten vorzugsveis* etwa 1-15 Kohlenstoffatome in der Alkoxy- 
gruppe. Von diesen werden die Tetralkoxysilane , insbesondere 
Tetraathoxysilan, besonders bevorzugt. 

Fur eine maximale VTirkung der Alkoxysilane, die zura Abscheiden 
der Kieselsaureschicht auf der Substratoberfiache verwendet 
werden, ist es zweckmaflig, das Alkoxysilan in den Strom eines 
Tragersgases, z.B. Gase, wie Stickstoff , Helium und Argon, die 
unter den Reaktionsbedingungen inert sind, oder oxigenierte Gase, 
wie Kohlendioxid, Wasserdampf , Stickstoff oxide und Schwef el- 
oxide, die unter den Reaktionsbedingungen mild oxidierend sind, 
zu verdarapfen, Der Tragergasstrom kann eine Mischung aus inerten 
und mild oxidierenden Gasen sein. Die beste Mischung hangt ab 
von den Betriebsbedingungen, dem nBtigen MaO an Oberzugsbildung 
und dem gewttnschten MaJ3 des Alkoxysilanverbraucb.es. 

Die zur Bildung der Kieselsaureschicht erforderliche Alkoxysilan- 
menge hangt ab von der Natur des Substrates und der notwendigen 
Dicke der Schicht. Die Alkoxysilankonzentration im Tragergas 
liegt zweckmaBig unter 10,0 % Vol/Vol,, vorzugsweise zwischen 
0,05-1,5 % Vol. /Vol. 

Die Temperatur zur Durchftihrung der Abscheidung kann zwischen 
200-1 200°C. liegen, die Abscheidung wird jedoch vorzugsweise 

cnoQn / n 7 ft a 
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zwischen 600-900°C. durchgefuhrt; vorzugsweise wird bei atmo- 
spharischem Druck gearbeitet. 

Wo ein mild oxidierendes Gas, wie CO Oder Wasserdampf , als 

2 

Tragergaskomponente verwendet wird, k=nn dessen zur Abscheidung 
erforderliche Menge in weiten Grenzen in AbhSngigkeit von der 
Natur des Substrates variieren. Die Menge liegt zweckmSBig 
zwischen 5-100 Vol.-% 9 vorzugsweise zwischen 30-100 Vol. -% des 
gesamten TrSgergasstromes. 

Manchmal kann es zweckraaBig sein, die Substratoberf lache vor der 

Behandlung mit einem Alkoxysilan vorzuoxidieren. Dies kann man 

erreichen, inderu man einige Minuten eine Gas/0 2 Plamme verwendet 

und dann auf hohe Temperatur, z.B. 800°C, in Anwesenheit von 

Wasserdarapf erhitzt. Diese Vorstufe soli eine haftende matt- 

(" matt-black oxide surface") 
schwarz Oberflache / liefern, die in Aussehen und 

Zusammensetzung der inneren Oberflache der Leitungen im Brennofen 

Shnlich 1st. In einer Anlage ist eine solche Behandlung vermut- 

lich jedoch nicht notwendig, weil angenommen wird, daS der Oxid- 

haftf ilm bereits gebildet worden ist. Venn eine oxidative Vor- 

behandlung des Of ens als notwendig erachtet wird, kann dies 

durch jede Kombination von Oxidationsbehandlungen, wie Flamm- 

behandlung oder Erhitzen in einer oxidierenden Atmosphare, wie 

C0 2 oder H 2 0, zur Bildung eines dtinnen, haftenden Oxidfilmes 

erfolgen. 

Die Wirksamkeit dieser Behandlung in einem Krackerrohr wird 
durch die in Fig. 1 gezeigte Koksbildungsgeschwindigkeit (CFR) 
dargestellt. 
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Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende Eriin- 
dung, ohne sie zu beschranken. 

Beisniel 1_ 

a) Verfahren zum Kiwjelsaureliberziehen 

Eine Probe von frisch gesclinivfcenera HK 40 rostfreian Stahl 
wurde durch 2 Minuten lange Verwendung einer Gas/Sauerstoff- 
Plpjnme voroxidiert und in ein Kieselsauregef aB gegeben. Danacb 
wurde einige Stunden bei 800°C. in 75-^igem Wasserdampf (mit 
Stickstoff als inertes Verdtinnungsniittel) behandelt. Dadurch 
erhielt man eine "matt black oxide surface" 

«hnlich wie in Ofenrohren. Dann wurde dieses voroxidierte Me tall 
in flieBendera Wasserdampf (50 %) und Tetraathoxysilan (0,5 w( 
bei der Rest aus N 2 bestand, 4,5 Stunden auf 740°C. erhitzt. 
Die Uberzogene Probe wurde auf Zimmertemperatur abktihlen gelaa- 
sen, wodurch man eine 2 yum dicke Kieselsaureschicht auf der 
Metalloberflache erhielt. 

b) Verfahren zur Bestimmung der Koksbildungsgeschwindigkeit 
Das obige, kieselsaurettberzogene Metall wurde in eine Kammer 
gegeben und die Temperatur in einer AtmosphMre aus 60 ccm/min 
Stickstoff auf 900°C. erhSht. Bel dieser Temperatur wurden 57 
ccm/min Xthan zusammen mit 124 ccm/min Wasserdampf eingeflihrt 
und die Koksbildungsgeschwindigkeit durch einen automatischen 
Mikroausgleich verf olgt. Nach 1 Stunde wurde* die Temperatur 
gesenkt und die Mengen bei 86Q°.Q., 880°C. und so welter bis 
980°C. in AbstSnden von 0,5-1 Stunde bestimmt. Das Verfahren 
wurde mit unbehandeltem HK 40 Stahl wiederholt. Die Brgebnisse 
sind in Fig, 1 aufgefOhrt. 
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Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde mit 57 ccm/min ithan und 249,0 ccm/min Wasser- 
Aampf wiederholt. wobei die Ergebnisse Shnlich wie fUr Beispiel 
1 (Fig. 1) waren. 
Feispiel 2. 

Beispiel 2 wurde unter Verwendung einer zusaVtzlichen schwereren 
Beschickung, n^mlich 3':»4 ccm/min Hexaii wiederholt. Man erhielt 
dieselben Ergebnisse wie vorher, wobei die gemeasenen Geschwin- 
digkeiten sehr Shnlich waren. 

Aus den Ergebnisse wird klar, daB die Verkokungsgeschwindigkeit 

auf mit Kiesels&ure ttberzogenen Stahl 2- bis 8-fach langsamer 

ist als beim Stahl selbst, und zwar innerhalb des derzeit inter- 

essanten Temperaturbereiches. 

auf Zimmertemperatur Q 
Trotz des schnellen AbkUhlens/vom Erhitzen auf 740"C. auf 980 U C. 

beim Verkokungstest und bei einem zweiten schnellen AbkUhlen 

auf Zimmertemperatur zeigten Elektronenmikroskoprasteraufnahmen 

kein LOsen des Uberzuges. 

Beispiel 4 

Bine 5-m-Schlange aus "Incoloy 800" mit 7,5 Umdrehungen (9,5 
mm OD 20 swg) wurde bei 740-760°C. 30 Minuten in 2 1/sec Wasser- 
dampf (Dampf bei 750°C.) vorbehandelt. Dann wurde das Rohr durch 
EinfUhren von 0,26 % Vol. /Vol. TetraaVthoxysilan in den Wasser- 
dampf fUr die Dauer von 25 Minuten tiberzogen. Froben wurden von 
den RohrwSnden in AbstSnden vom Eingang und Ausgang mit Gebieten 
nahe bei den Of enwSnden und von diesen entfernt geschnitten. Der 
Film auf dem Rohr war von einheitlicher Dicke (etwa 2 yum) mit 
dem Aussehen zusammenlaufender (oder Ubereinander liegenden) 
Kttgelchen; diese hatten einen unterschiedlichen Durchmesser, 
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was Jedoch die FiJ.mkontinuitat nicht beeintrachtigte . 
Beisniel 5 

"Incoloy 800"- Rohre (9,5 mm SuSerer Durchmesser 20 swg) 
wurden in COg 1,4 Stunden bei 680-860 u C, das mit 36,1 1/min 
(42,2 m/sec) flofi, vorbehandelt. In das Kohlei.dioxid wurden 0,7 
Gew.-# TetraaVfchoxysilan eingeftihrt und die Behandlung 40 Minuter 
fortgesetzt, wobei das Rohr zwischen 63O-7S0°C. gehalten wurde. 
Danach wurde das Rohr in flieflendem Kohlendioxid abgektihlt und 
ein Teil zur Untersuchung entfernt. Die Elektronenraikroskop- 
rasteraufnahme des gebildeten Filmes zeigte die Struktur mit 
ttbereinander liegenden Kttgelchen wie beim vorhei'igen Film ohne 
Risee aufgrund von Versagen. 
Beispiel 6 bis 8 

Beispiel 5 wurde mit geringen Jbderungen der FlieBgeschwindig- 
keit usw. wiederholt, die zusammen mit den Ergebnissen in der 
folgenden Tabelle aufgefUnrt sind. 

Wie ersichtlich, ist das erfindungsgemSBe Verfabren eindeutig 
fUr Substratoberflachen, die gegen eine Koksbildung anfailig 
sind, gUnstig. Weiterhin ist es vorteilhaft fur andere Ober- 
flachen, z.B. solche, die gegen eine schwefelinduzierte Korro- 
sion Oder Oxidation bei hoher Temperatur anfSllig sind. 
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Patentansprtlche / 

•1i- Verfahren zum*Bilden eines schtltzenden Filmes auf einer 
gegen Koksbildung anfailigen Substratcberf lache , dadurch 
gekennzeichnet, da3 man auf der Substrt^toberflache sine Schicht 
Kieseisaure durch therraische Abscbsidung eines Alkoxysilans in 
der Dampfphase in Bertihrung mit der Subststoberflache ablagert. 

2. - Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Substratoberfiache GuBstahl oder hoch Oder niedrig legierter 
Stahl rait einem oder mehreren Metallen aus der Gruppe von 
Nickel, Chrom und Eisen ist. 

3. - Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Alkoxysilan ein Mono-, Di-, Tri- oder Tetralkoxy- 
silan oder ein teilweise hydrolysiertes oder polymerisiertes 
Produkt derselben verwendet wird. 

4. - Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Alkoxysilan Tetraathoxysilan oder ein teilweise hydrolysiertes 
oder polymerisiertes Produkt desselben verwendet wird, 

5. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Alkoxysilan in einen Tragergasstrom verdampft wird. 

6. - Verfahren nach Anspruch 5 » dadurch gekennzeichnet, daB der 
Tragergasstrom ein mild oxidierendes Gas, wie Kohlendioxid 
oder Wasserdampf , umfaBt. 

7. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Alkoxysilan im Tragergas in einer Konzentration unter 
10 Vol.-*, vorzugsweise zwischen 0,05-1,5 Vol.-#, anwesend ist. 
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8. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 7 t dadurch gekennzeichnet, 
daB die Absoheidung bei einer Temperatur zwischeh 200-1 200°C. , 
vorzugsweise zwischen 600-900°C, f erfolgt. 

9. - Verfahren nach Anspruch 4 bis 8, dadurch gel;ennz3ichnet, 
daB die Menge der mild oxidic.renden Gas*omponente in do© but 
Abscheidung verwendeten T'ragergas zwischen 5-100 Vol.-# f vorzugs- 
weise zwischen 30-100 Vol.-tf, des gesamten Tragergasstromes 
liegt. 

10. - Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gokeimzeichnet, 
daB die Substratoberflache vor der Behandlung ait dem Alkoxy- 
silan bei erhShter Temperatur voroxidiert wird. 



Der Patentanwalt: 
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dichloroethane. Such alloys usually contain nickel, 
chromium or iron. Suitable examples of alloys which 
may be subjected to treatment according to the process 
of the present invention include high alloy steels such as 
The present invention relates to a process for forming 5 Inconel (Registered Trade Mark), Incoloy (Registered 
protective surface films on the inner surface of reactor Trade Mark) and AISI310/HK 40 grade materials, 
tubes and coils. Other lower grade "stainless" steels such as type 321, 

Tubes and coils used in high temperature reaction 304 and 316 alloys may also benefit by such treatment, 
systems involving carbonaceous material e.g. hydrocar- The alkoxy silanes which may be used to deposit the 
bon conversion reactions by thermal cracking are prone 10 i ayer of s ji ica on the su bstrate surface are suitably 
to coking and carburisation Such reactions are fre- mon0 . ( di . t tri _ or te tra-alkoxy silanes and the partially 
quently used not only to obtain olefins, particularly hydrolysed or polymerised products thereof. These 
ethylene by cracking, and motor fuels from petroleum contain preferably between ! and 15 carbon atoms in 
sources by conversion of heavy feedstocks but also to the alkoxy of these tetra . alkoxy silanes are most 

obtain products such as vinyl chlonde from d.chloro- 15 suitaWe and te tra-ethoxy silane is most preferable, 
ethane. Inevitably, such reachons are accompanied by In order to maximise the efficienc / of the alkoxy 
coke formatwn inside the cracking tubes, resulting in a silane d , d {oi d iti ^ silica k on the 

W ° tl ^ItTT* re c UCCd substratesurface,itispreferabletovapourisethealkoxy 

heat transfer from the tube metal to he process gas. silane , carrier ^ J_ 

This necessitates raising the tube metal temperature to 20 „„_ , ,. , °"_ .... . ' e . 6 ~7 . " 

maintain a constant gas temperature and production f hell " m . and arg ° n Whlch f are ,nert under the reac> 

rate. The tube metal temperature therefore increases as * lon ° ond tlons ' OT > ^nated gases «* « carbon 

coke formation progresses and this is a limiting factor dl ™t > steam ' " ,tro S en . and oxides of sulphur 

for reactor on-stream time-efficiency. When Fhe coil ^ ch J£ e nuldly Rising under the reaction condi- 

metal temperature reaches the maximum allowable 25 t,0n ?- ™ e c f!5 ,er «™ stream ***** 1 mixture of the 

value for safe operation it is taken off-stream for de-cok- mert and ***** ° xldl ? ln 8 «"«?• Th f best m,xture wl » 

ing with consequent loss of production. Coke formation de P, end ° n operational constraints, the required rate of 

also causes damage to the inner surface of the tube coatm 8 formation and degree of consumption of the 

owing to carburisation and frequent exposure to the dk ™* Sllane des 5^- 

carburisation/oxidation cycle also accelerates corro- 30 . The amount of alkoxy silane required for the forma- 

sion, both of which reduce reactor life expectancy. tton of the laver of Slhca would depend upon the nature 

Conventional methods used to reduce coke formation of **** substrate and the thickness of the layer required, 

and carburisation in steam-cracking coils involve steam The concentration of alkoxy silane in the carrier gas is 

pre-treatment of the surface to promote formation of a suitably less than 10.0% v/v, preferably between 0.05 

protective oxide skin. Steam dilution of the hydrocar- 35 and 1.5% v/v. 

bon vapours has also been used to reduce the level of Tne temperature at which the deposition is carried 

homogeneous coking. Also, sulphur compounds are out ma y be between 200° and 1200" C, but it is prefera- 

added to the process gases to poison active nickel sites ble 10 carrv out tne deposition between 600° and 900° C. 

and so inhibit steam reforming metal-dusting corrosion. The deposition is preferably carried out at atmospheric 

However, the coke formation rate (CFR) is still rapid 40 pressure. 

under high severity conditions, and run lengths of about Where a mildly oxidising gas such as C0 2 or steam is 

30 days have been accepted as the norm. used as a carrier gas component, the amount of the 

It is, therefore, an object of the present invention to oxidising gas required for the deposition may vary be- 

subject such tubes to treatment so as to increase their tween a wide range depending upon the nature of the 

carburisation resistance and reduce their tendency to 45 substrate. It is suitably between 5 and 100% and prefera- 

catalyse coke formation, thereby increasing furnace °ly between 30 and 100% by volume of total carrier gas 

on-stream run lengths and the life expectancy of the stream. 

coil. In certain cases it may be desirable to preoxidise the 
It has now been found that the reduction in coke substrate surface prior to treatment with an alkoxy si- 
formation may be achieved by the formation of chemi- 50 lane. This may be achieved by using a gas/0 2 flame for 
cally inert and highly refractory surface films of silica a few minutes followed by heating at high temperature, 
on the substrate surface, such films reducing the surface e.g. 800° C, in the presence of steam. This preliminary 
catalytic activity of said surfaces. step is designed to give an adherent matt-black oxide 
Accordingly, the present invention is a process for surface which is similar in appearance and composition 
forming protective films on a substrate surface suspecti- 55 to the inner surface of furnace tubes. Such treatment is 
ble to coke formation comprising depositing on the unlikely to be necessary in a plant because it is thought 
substrate surface a layer of silica by thermal decomposi- that the adherent oxide film will have already been 
tion of an alkoxy silane in the vapour phase in contact formed. In general if it is felt necessary to carry out an 
with the substrate surface. oxidative pre-treatment of the surface, this may be 
The process is suitable for protecting surfaces of 60 achieved by any combination oxidation treatments, 
metals such as mild steel, high alloy steel and low alloy such as flaming or heating in an oxidising atmosphere 
steel; and especially for alloys used in construction of such as C0 2 or H 2 0 to provide thin, adherent oxide 
reactors for high temperature hydrocarbon conversion films. 

reactions such as during the production of ethylene by The effectiveness of this treatment on cracker tube is 

cracking, gas turbine compressors used in oxidising, 65 demonstrated by the coke formation rate (CFR) shown 

reducing or marine environments, advanced gas-cooled in the FIGURE. 

reactor exchanger surfaces and for reactor tubes such as The invention is further illustrated with reference to 

those used in the production of vinyl chloride from the following Examples. 



EXAMPLE 1 
(a) Procedure for Silica Coating 
A sample of fresh cut HK 40 grade stainless steel was 
preoxidised using a gas/oxygen flame for 2 minutes and 5 
placed in a silica vessel. This was followed up by treat- 
ment at 800° C in 75% steam (with nitrogen as inert 
diluent) for several hours. This gave a matt-black oxide 
surface similar to that of furnace tubes. This preoxidised 
metal was then heated in flowing steam (50%) and tetra- io 
ethoxy silane (0.5%), N 2 balance, at 740° C for 4.5 hr. 
The coated sample was thereafter allowed to cool to 
ambient temperature leaving a silica layer of 2 urn 
thickness on the metal surface. 



The silica coated metal as described was mounted in 
a chamber and the temperature raised to 900" C in an 
atmosphere of nitrogen (60 ml/min). At that tempera- 
ture ethane (57 ml/min) was injected together with 20 
steam (124 ml/min), and the coking rate followed on an 
automatic microbalance. After 1 hour the temperature 
was dropped and rates determined at 860°, 880° and so 
on up to 980° at 0.5-1 hr. intervals. The procedure was 
repeated using untreated HK40. The results are plotted 25 
in FIG. 1. 

EXAMPLE 2 
Example 1 was repeated using ethane (57 ml/min) 
and steam (249.0 ml/min). 
The results were similar to that in FIG. 1 for Example 

1. 



copy of the film produced showed the overcrowded 
ball structure of previous films with no cracks resulting 
from failure. 

EXAMPLES 6-8 
Examples 6-8 were carried out in a manner similar to 
Example 5 with minor variations in flow rate, etc. 
These variations and the results obtained are tabulated 
below. 



EXAMPLE 3 

Example 2 was repeated using an additional heavier 33 
feed which was hexane (34.4 ml/min). 

The results obtained were the same as before with the 
measured rates being very similar. 

From the results it is clear that the coking rate on 
silica coated steel is between 2 and 8 times slower than 
on steel itself within the temperature range now of 40 
interest. 

Despite rapid cool down to ambient from 740° C 
heating to 980° C in coking tests and at a second rapid 
cooling to ambient, the scanning electron microscope 
investigations show no detachment of the coating. 45 

EXAMPLE 4 
A U turn 5-meter coil of Incoloy 800 (i inch OD 20 
swg) tubing was pretreated at 740°-760" C for 30 min- 
utes in 2 liters/sec of steam (vapour at 750° C). The tube 50 
was then coated by injecting 0.26% v/v tetraethoxysi- 
lane into the steam for 25 minutes. Samples were cut 
from the tubing walls at intervals from the inlet to the 
exit with areas at points close to and away from the 
furnace walls. The film on the tube was of uniform J5 
thickness (circa 2 j*m), with the appearance of coalesc- 
ing (or overcrowded) balls. Variations in the diameter 
of the balls were observed but had no effect on the film 
continuity. 

EXAMPLE 5 60 
Incoloy 800 (i inch OD 20 swg) tubing was pre- 
treated in C0 2 for 1.4 hours at 680°-760° C flowing at 
36.1 liter/min (42.2 m/sec). Tetraethoxysilane 0.7 wt. 
% was injected into the carbon dioxide and the treat- 
ment was continued for 40 minutes with the tube being 65 
maintained between 680°-760° C. After this time the 
tube was cooled in flowing carbon dioxide and a portion 
removed for examination. Scanning electron micros- 



lhCO,pre- 83.54(97.71) 60.1 (0.14)0.66 



C0 2 pre- 83.54(97.71) 60.1 (0.14)0.66 




53.82 (62.95) 30.0 (0.10)0.47 



+ + All SiO, coalings at 750' C 



The process of the present invention is clearly beneficial 
to substrate surfaces susceptible to coking. It is, how- 
ever, expected that such treatment could be beneficial 
to other surfaces such as those susceptible to sulphur 
induced corrosion or high temperature oxidation. 
We claim: 

1. A process for forming protective films on a nickel, 
chromium or iron alloy substrate surface susceptible to 
coke formation, comprising first preoxidizing said sur- 
face at an elevated temperature and then depositing on 
said preoxidized substrate surface a layer of silica by 
thermally decomposing an alkoxy silane vapor in a 
carrier gas in contact with the preoxidized substrate 
surface. 

2. A process as defined in claim 1 wherein said sub- 
strate surface is preoxidized at elevated temperatures in 
an oxidizing atmosphere of carbon dioxide or steam. 

3. A process according to claim 1 wherein the alkoxy 
silane is selected from mono-, di-, tri- and tetra alkoxysi- 
lane and the partially hydrolysed or polymerised prod- 
ucts thereof. 

4. A process according to claim 3 wherein the alkoxy 
silane is tetraethoxysilane. 

5. A process according to claim 1 wherein the alkox- 
ysilane is vapourised into a carrier gas stream selected 
from carbon dioxide, steam, nitrogen, helium and argon. 

6. A process according to claim 5 wherein the con- 
centration of the alkoxysilane in the carrier gas is less 
than 10% by volume. 

7. A process according to claim 5 wherein the con- 
centration of the alkoxysilane in the carrier gas is be- 
tween 0.05 and 1.5% by volume. 

8. A process according to claim 1 wherein the silica 
layer is deposited on the substrate surface at a tempera- 
ture between 200° and 1200° C. 

9. A process according to claim 1 wherein the silica 
layer is deposited on the substrate surface at a tempera- 
ture between 600° and 900° C. 



